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Schmelzkleber, Verfahren zu seiner Herstellung und
seine Verwendung.

Vorliegende Erfindung betrifft Klebstoffe, insbesondere
die Klasse von Klebstoffen, die als Schmelzkleber (HeiB-
schmelzklebstoffe, "hot-melts") bekannt sind. Thermo--
plastische Klebstoffe oder Schmelzkleber erfreuen sich
einer stetig ansteigendén Benutzung fiir viele industrielle
» Anwendungen. Diese Kleber sind feste oder halbfeste .

Kombinationen von filmbildenden Harzen, klebrigmachenden
Harzen, kautschukartigen Polymeren, Weichmachern, Wachsen
und 8hnlichen Stoffen, die zur Klebstoffzusammensetzung

zugegeben werden, um ihr verschiedene Eigenschaften zu
verleihen.

Klebebindungen aus Schmelzklebern sind besonders brauchbar,

weil sie 1) 100%-ig feste Materialien sind und 2) auf ein-
fache Weise durch Kilhlung schnell z#he Klebebindungen bilden,
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d.h. es brauchen kelne Losungsmlttel verdampft werden,

usw. Es konnen Schmelzkleber hergestellt werden, die in
Abh#ngigkeit ihrer Zusammensetzung gute Klebrigkeit, hohe ,‘
- Bindefestigkeit, gute Flexibilitit, gute Eigensdhaftén

bei niederer Temperatur und gute Bestandlgkelt gegenﬂber
der Umgebung und dergl. aufweisen. "

Eine typische Klasse von SchmglzkIebeEn verwendet Poly-
olefin-Polymere als Grund- oder Trégermaterial; Das Poly-
olefin-Grundmaterial ist gewShnlich mit anderen Polymeren'
und Copolymeren, klebrlgmachenden Harzen sowie. mlt Modl—
fizierungsmittel und Additiven vermischt. In der Regel
ist der Polyolefin-Grundstoff Polypropylen (gntWeder
_ataktisches oder kristallines oder beides) oder Poly-
4thylen. | ' '

Trotz des gewaltigen Aufschwungs in- der Verwendung von
Schmelzklebern und der Vorteile,die durch ihre Verwendung
erzielbar sind, ist das AusmaB ihrer Verwendung dennoch’
durch mehrere ernstliche Mﬁngel begrenzt. Schmelzkleber
auf der Basis von Polyolefinen leiden gewﬁhnllch belsplels-
weise an dem Mangel, daB keine starke Adh531on an nicht
porésen metallischen: Oberfléichen, w1e z.B. aus. Alumlnlum,'
Stahl und dergl. gegeben ist. Wenn -sie nicht <in. geelgneter
- Weise modifiziert sind, .neigen sie auch dazu briichig zu
sein. Alle Schmelzkleber leiden 1m allgemelnen darunter,-
daB sie beil erhohten Temperaturen gerlnge Blndefestlg—
kelben aufweisen. Wenn sie-erwdrmt. werden, selbst auf
Temperaturen unterhalb 1hrer Schmelzpunkte, nelgen 81e
dazu, zu erwelchen und an Festlgkelt zZu verlleren.

Gem#h der Erfindung werden Schmelzkleber hergestellt, in _A

denen zumindest eine der hefk&mmiichen Pblyolefinkompo-
* nenten ganz ‘oder teilweise zur Erhbhung der. Klebeblndung
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des Schmelzklebers an nicht pordse metallische Oberfldchen
mit einem Monomeren wie z.B. Acrylsiure oder einem Derivat
derselben gepfropft wird. Eine Besonders bevorzugte Komponen—
te des neuen Schmelzklebers ist Polypropylen mit einer
verh#ltnismiBig hohen SchmelzfluBgeschwindigkeit, d.h.

10 - 500, welches ﬁit etwa 1 - 15 Gew.-% Acryls8ure ge-
pfropft ist. - '

'Es wurde gefunden - was ein einzigartiges Merkmal der
Erfindung ist - , daB neue Klebemittel hergestellt werdeﬁ

- ktnnen , indem man die Polyolefinkomponenten einer her-
k8mmlichen Schmelzkleberformulierung ganz oder teilweise -

" durch ein Pfopfpolymeres ersetzt, iqﬁem der aufgepfropfté
Teil ein polares Monomeres , vorzugsweise eine ungesdttigte
S4ure oder ein Derivat derselben ist, die auf das Grund-
geriist eines ungepfropften Polymeren pfropfpdlymerisiert
wurden. ' ' '

Der Begriff "Kleber" wird im vorliegenden im Sinne einer -
Substanz gebraucht, welche aufgrund einer Oberflichen-
anziehung Stoffe zusammenhilt.

Infolgedessen muf ein Schmelzkléber, wenn er auf eine

~ Substanz aurgebracht erd, flu551g und oberfléichenaktiv
genug sein, um das Substrat zu benetzen. Sodann muB er
fihig sein auszuhidrten oder abzubinden, sqdaﬁ er hohe
Kohisionskrifte entwickelt. Vorzugsweise soll eine solche
Koh4sionsfestigkeit erreicht werden, die mit deérjenigen
vergleichbar ist, welche von einem gieBbaren thermoplasti-
schen otler wirmehirtbaren Material zu erwarten ist.

_ Herk®mmliche Schmelzkleber sind wohlbekannﬁ und umfassen
eine groBe Vielzahl von beschriebenen Systemen und Systemen,
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" die im Handel. tatsachllch verwendet werden. Ganz allgemeln
wir_d die Hauptkomponente ein Grundpolymeres seln, das

) ein strukturell festes Polyolefln, wie Z.B. Polyathylen
oder Polypropylen sein kann, um die hohe. KohaSLOnsfestlg-}
keit zu gewdhleisten, wenn der Kleber nach Abkuhlung er-
starrt. Andere wegen 1hrer strukturellen Elgenschaften
benutzte Polymere 51nd belsplelswelse Polyamlde, Vinyl-
acetatpolymere, Polyester, Polycarbonate, Polyvinylchlorid,
Wachse sowie Saran und derglelchen,AgQWGhnllgh werden
"jedoch auch andere Komponenten eingemischt.

So k¥énnen Schmelzkleber auch eine elastomere Komponente .
wie z.B. Kthylen—Propy1en—Kautschuke(EPR), Athylen-Propylen-
Dienmonomer-Terpolymere - (EPDM), Polylsobutylen-, Butyl-
‘kautschuke ,chlorierte Poly&thylene, chlorierte Butylkautschu—
ke und dergeichen enthalten. .

In der Regel werden Elastomere mlt einer verhaltnlsmaﬁlg
geringen Ungeséttlgthelt oder uberhaupt keiner Ungeséttlgt-
h=it, wie oben beschrieben, benutzt, da es wiinschenswert
ist, Oxidation zu vermeiden, die bei- hoch ungesittigten .
Elastomeren auftritt.' - »

; Daruberhlnaus kdnnen andere nlcht elastomere Polymere
elngemlscht werden. Diese Polymeren kdnnen Blockcopolymere
von Kthylen und Propylen, nicht statlstlsche Copolymere

von Kthylen und’ Pfopylen miteihander und mit Vinyl- und
Allylmonomeren wie Vlnylacetat Styrol Acrylsidure, Acry-.
‘laten und dergl. umfassen. Um die besonderen beab51cht1gten
Ziele zu errelchen, kénnen die verschiedensten Olefinpoly-

)

meren und -copolymeren gewdhlt werden.
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Ein anderes herkdmmliches Additiv fir Schmelzkleber umfaBt
ein klebrigmachendes Harz und/oder Polymerés. Im allge-
meinen umfassen die klebrigmachenden Mittel Kollophonium,
hydriertes Kollophonium, Polyterpene, Terpenphenolverbin-
dungen, Kollophoniumester, ataktisches Polypropylen, Erd-
Slkohlenwasserstoffharze, Polybutene und chlorierte Bi-
phenylharze, die 30 - 65% Chlor enthalten .

Verschiedene gemischte Additive kodnnen in den neuen Kleber
gemdf der Erfindung einverleibt werden. Bei der Einstellung
der Viskositidt und Hirte ist die Verwendung von Wachsen
6dér wachsihnlichen Stoffen, wie z.B. Erddlwachsen wie
Paraffin und mikrokristallines Wachs oder synthetische
Wachse, wie Fischér-Tropsch-Wachs besonders brauchbar.

Im folgenden wird eine n#dhere Beschreibung der bevorzugten
neuen Komponenten des erfindungsgemiRen Klebers und ihrer
Herstellungweise gegeben:

Beim neuen Kleber ist die Verwendﬁng von Pfropfpolymeren
méglich, die nach bekannteh Verfahren, z.B. gemdf der.
US-PSs 3 177 269, 3 177 270 und.3 270 090, GB-PSs 1 217 231
und 679 562,hergestellt wurden.

Die bevorzugten modifizierenden Monomeren, die auf das
Grundgerilst aufgepfropft werden, sind ungesittigte Cj—bis
Cio-Mono- und Polycarbonsiuren mit vorzugsweise zumindest
einer olefinischen Doppelbindung, deren Anhydride, Salze,
Ester, Kther, Amide, Nitrile, mit Thio-, Glycidyl-, Cyano-,
Hydroxy-, Glycol- oder mit anderen Resten substituierte
Derivate. A

Beispiele fiir derartige Séureh, deren Anhydride und
Derivate sind Maleins#ure, Fumarsédure, Itaconsiure, Zitronen-
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So weisen ‘gepfropfte Polymere mlt einer- hohen Schmelz-
fluBgeschwindigkeit eine doppdte Adhisionswirkung auf.
Die eine Wirkung'wird durch.die Beneézuﬁgéaktivitét des
leichter flieBbaren Polymeren erreicht; und die andere
ist die chemlsche Anz1ehung der aktiven Gruppen auf das
aufgepfropfte Polymere,z. B./Carbonsauregruppen, Glycldyl-
gruppen etc. Diese Anziehung ist besonders brauchbar
hlnSlchtllch nicht: poroser Oberflichen.
Die aufgepfropfte Polymerkomponente des erflndungsgemaﬁen.
Klebers kann in mehrer1e1 Hinsicht gekennzelchnet werden,
‘so . durch
1) einen’ Schme1z1ndex (MFR) von 1 blS 1.000, vorzugswelse
"- 10 bis 250, insbesondere 10 bis 300 und ganz besonders
zumindest 25 %, besser zumindest 50 % und -am besten"
. zumindest 300. 4 hdher als deruenlge des Ausgangs-~oder
- @rundpolymeren mit einem Schmelzindex von >.1 bis 20,
gemessen unter den Bedlngungen des ASTM-Tests Nr. D-1238-
6573 B ‘ | | '
2) ein Gehalt’ am Pfropfcomonomena:von 0 1 bis 50, vorzugs-
weise 1 bls 25, insbesondere 2 bis 10, ‘bezogen auf
das Gesamtgewicht des Pfropfcopolymeren; =
3) eine Formzunahme (die swell) von z@mindest,o,os, vorzugs;
' weise 0,10 einer Einheit weniger als_diejenige des
_ Grundpolymeren. ' - o ‘
Die besonders bevorzugte Komponente der Erflndung ist .
ein Polymeres, das nach einem Verfahren hergestellt uurde,A
bel dem ein Polymeres eines 02— ‘bis Ca-Mono—aroleflns
oder dessen Copolymeren mit reaktiven Monocarbons&uremono-
meren gepfropft wird. Die Polymeren der 02- bis CS lono-
a-olefine werden gewdhnlich als Polyolgflne bezelchnet,
und zum Zweck dieser Erfindﬁng umfassen sie Copdlymefe -

. der C,= bis CB—Mono—a—olefine miteinander und mit anderen
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/(cltronlc acid)

séure’, Acrylsdure, Glyc1dylacrylat C.-bis C Alkyl

cyanoacrylate,-Hydroxy-cz- bis Cao-aliyl-metﬁgcrylate,
Acrylpolyither, Acrylsiureanhydride, Methacrylsiure, Croton-
s8ure, isocrotohsﬁure, Mesakonsdure, Angelikasiure, Melein-
siureanhydrid, Itaconsiureanhydrid, Citrakonsiureanhydrid,
Acrylnltrll und Methacrylnltrll, auch sind Metallsalze

der Siduren brauchbar.

Andere Monomere, die entweder als solche oder in Kombina-
tion mit einer oder mehreren der Carbons&uren oder deren '

Derivaten benutzt werden kbnnen, sind belsplelswelse )
10 bis C50 Vinylmonomere wie aromatische Monov1ny1ver-

blndungen wie z.B. Styrol, Chlorstyrole, Bromstyrole

" o~-Methylstyrol und dergleichen.

Andere Mondmere, die verwendet werden kbnnen, sind C10
bis 050 Vlnylester und Allylester, wie z.B. Vinylbutyrat,
Vinyllaurat, Vinylstearat, Vinyladipat und derglelchen,

Monomere mit 2 oder mehr Vinylgruppen wie z.B. Divinyl-
benzol, Kthylendimethacrylat, Trlallylphosphlt D1a1ky1—

cyanurat und Triallylcyanurat.

Ungeachtet dessen sind die besten Ergébnisse erzielenden be-
sonders bevorzugten Ausfilhrungsformen der Erfindung
diejenigen, in denen das Pfropfpolymere einige hochspezi-
fische Kriterien erfilllt.An erster Stelle ist zu beachten,
dafk das Pfropfcopolymere nicht nur eine aufgepfropfte '
-aktive Funkfionalit&t enthilt, sondern daf auch das Grund-
polymere selbst eine betr#échtlich verminderte Schmelz-
viskositit aufweist, o daf es mit anderen Komponenten

der gesamten Zusammenseitzung des HKlebers. vertriglich ist
und auch einen viel stidrkeren AdndsionseinfluB auf die
Gesamtzusammensetzung ausibt.

309842/1098




Monomeren sow1e die Homopolymere. Geéigneﬁ sind‘audh-
Polymere,die geringe Mengen einer- Dloleflnkomponente wle
Butadien oder -Isopren onthalten. :

Die Polyoleflne werden hergestellt, indem man in den'

meisten Fillen einen Katalysator vom Zlegler-Typ, oder

auch Phillips- -Katalysatoren und Hochdruckverfahren anwendet.
Die Verfahren zur Herstellung der Cz- bis CB-Polyoleflne
sind gut bekannt und bilden kelnen BeSandtell vorliegender
Erfindung.. :
Beispiele geelgneter, sowohl plastischer als auch eiasto-“
merer Polyoleflne sind: Polyéthylen.nlederer oder hoher
Dichte, Polypropylen, Polybuten-1, Poly=~ 3—meﬁhylbuten-1,
Poly—h-methylpenben-l, Copolymere von Monoolefinen mit .
anderen Olefinen (Mono- oder Dloleflnen) -oder’ Vlnylmono-
mere wie z.B. Copolymere von Kthylen und Propylen oder -
mit einem ‘oder mehreren zusatzllchen Monomeren, d.h. EPDM,
Kthylen-Butylén-Coponmer s Kthylen-V1ny1acetat Copelymer 5
‘Kthylen—Athylacrylat-Copolymer, Propylen/u—Methylpenten-
1- Copolymer und derglelchen. '

L.

Unter-den Begrlff "Copolymer“ fallen 2 oder mehrere mono-
mere Bestandtelle und deren substltulerte Derivate. ’
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Die erfindungsgemif verwandten bevorzugten Polyolefine
enthalten Propylen und/oder Kthylen, d.h. Polypropylen
und Poly#thylen. Das erfindungsgemif als Grundmaterial
verwendete Ausgangspolymere besitzt vorzugsweise einen
Schmelzindex (MI) von 0,1 bis 40, insbesondere 5 bis 40
und noch besser von 15 bis ko, und eine Schmelzflug-
geschwindigkeit (MFR) zwischen etwa 0,1 bis 50, insbesondere
0,1 bis 5,0 und noch besser von 0,5 bis 2. Diese Schmelz-~
fluﬁgeschw1nd1gke1ten entsprechen etwa durch Vlsk031téts-
messung best1mmtedMolekulargew1chten von 500 000 bis

2 000 000. :

Bei der Herstellung von normalerwelse festen Polymeren von
-Oleflnen werden filr ‘Kontrollzwecke h8ufig bestimmte
rheologische Eigenschaften verwandt. Eine dieser rheologisch
Eigenschaften, die Ublicherweise besonders verwandt wird,
ist der Schmelzindex oder die Schmelzflu Bgeschw1ndlgke1t
welche die Vérarbeltbarkelt der Polymeren charakterisier®
und ebenfalls ein gewisses Anzeichen des Molekulargewichts
des Polymeren ist.

. Der Schmelzindex von Polydthylen wird normalerweise nach
dem ASTM-Test D-1238- -65T gemessen. In diesem Test wird

die Geschwindigkeit des Strangpressens in g/10 Min. (durch
eine Uffnung von O »2096 em Durchmesser und eine Linge

von 0,800 em) fir das Polymere bei 190 C unter dem Gew1cht
eines Kolbens mit einem Durchmesser von 0 »945 em und einem
Gewicht zusammen mit seinem Stempel von 2 160 g bestlmmt

30984271098
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Die-SchmeIZfluﬁgeschﬁindigkeit (MFR) von Polypropylen -
wird nach dem glelchen Verfahren, mit .- Ausnahme éiner
Temperatur von 230° c, nach ASTM D- 1238 65T bestlmmt.

Die fiir die Bestimmuné des Séhmelzindexes verwandte'
" Apparatur wird in dem ASTM-Handbuch als “dead-welght
piston plastometer" bezeichnet. '

Allgemein gesprochen, das Polypropylen aus einem Reaktlons-
gefdp wird . 'eine-. MFR von unter 1 bis zu 30 bes 1tzen,
wihrend Polyathylene adus dem Reaktlonsgefaﬁ einen MI.

von etwa unter 1 bis 40 haben kénnen.

Die bevorzugten auf die Cy bis C8 Polyolefin=~ und anderen
Polymeren der vorliegenden Erflndung zu pfropfenden ‘Mono-
meren sind Malelnsaureanhydrld, Acrylsaure, Methacrylsiure,
Glycidylacrylat Hydroxymethadrylat und defen Derivate.
Andere Polymere, die ebenfalls verwendet werdenkﬁnnen, o
sind an anderer Stelle der vorllegenden Beschrelbung '
beschrieben. Andere Monomeren knnen zur Herstellgng von |
Pfropfcopolymgren im Gemisch mit diesen, wie-Méleinsﬁure-
anhydrid (MA), Styrol, saure Ester; Salze und dgl. zugesetzt
. werden. Werden Pfropfpolymere von MA gewilnscht, so sind-
dem MA allein gegentliber MA und Styrol’ und MA und Acrylsaure
bevorzugt ' "

" Die Pfropfreaktion kann durch eéinen Initiator fiir_freie
Radikale initliert werden, 'wobei'der Initiator vorzugsweise
eine organlsche Persauerstoffverblndung ist. Besonders
bevorzugte Peroxide sind - Butylbenzoat D1cumylperox1d )
2,5-Dimethyl-2,5-di-tert sbutylperoxy-3-hexin (Lupersol 130),
a,q’-Bls(teru.-Butylperoxy)dllsopropylbenzol(VulCup R) ’
oder Jedep Initiator fir freie Radikale mit einer Halb-
wertszeit bei einer Temperatur Uber 80°C von 10 Stunden

oder Gemische derselben. Im allgemeinen. ist

308842/1098
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die Verbindung umso besser, je hdher die Zersetzungs-
temperatur der Sauerstoffverbindung ist. Diesbezliglich
wird auf Seite 66 und 677#on Modern Plastics, November 1971
Bezug genommen. )

Weitere Einzelheiten beziiglich der Pfropfreaktion und der
verwendeten Vorrichtung werden in der DOS 22 16 718 be-
schrieben. : ’

Der Ausdruck "Formzunahme"(die swellS ist in der Kunststoff-
techriik gut bekannt. Eine Diskussion des Ausdruckes,wie er
erhalten wird und seine Anwendbarkeit auf Polymere;ist
‘ebenfalls in der DOS 22 16 718 zu finden.

Die Pfropfpolymeren mit aussergewdhnlich hoher MFR (d.h.
solche mit einer MFR von etwa 20 bis 1 000) k&nnen ebenfalls
“durch Verwendung eines Ausgangspolymeren mit einer MFR -

in diesem Berelch und konventionelles Pfropfen und/oder

' zus#tzlichen Abbau hergestellt werden.

Filme und Uberziige, die aus den gepfropften Polymeren

. hergestellt werden oder 1am1n1ert 51nd oder auf andere Fllme
.und Strukturen aufgebracht sind, die aus polaren

Monomeren hergestellt wurden, zeigen hervorragende Eigen-
schaften. Nylon und andere polare Materialien kdnnen als
Grundstruktur verwendet werden. '

Zusammenfassend ist zu sagen, daRf die erfinduhgsgémﬁﬁen
Pfropfcopolymeren aufgrund ihrer einzigartigen chemischen unc
physikalischen Eigenschaften hervorragende Verwendung als
Bindemittel, Klebstoffe und Uberziige besitzen. Die
Pfropfcopolymeren sind besonders gut geeignet als Kleb-
stoffe filr Metalle und kdnnen in Form von XKlebefolien,
Klebebiindern oder laminierten Produkten verwendet werden. -

309842/1098
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Sie kénnen konventlonellen Klebstoffgemlschen zugesetzt

werden. -

Der Initiator -fiir frele Radikale wird in. Mengen von
4] 005 bis 5, vorzugswelse 0,02 blS 2 und 1nsbesondere
von 0,02 bis 1,0 Gew.-% bezogen auf das Polymere verwendet.

‘Das Monomere, das pfropfpolymerisiert'wird, wird in Méngen’
von 0,01 bis 100, vorzugsweise von 0,05 bis 50 und ins--
besondere von 0,1 bis 25 Gew.-% des Grundpolymeren ver-
wendet. Ein besonders bevorzugter Bereich liegt bei

-0;1 bis 15 Gew.-%. Bei diesen Mengen.Wérden hohe Pfropf-
umsetzungen erhalten. Weiterhin kénnen die Adhisions--
eigenschaften selbst mit solch geringen Mengen des_
Pfropfmaonoreren gegenﬁber denen des Grundpolymeren eben~
falls stark erhdht  werden. -

Im allgemelnen werden das Monomere und der Initiator
zusammengemischt und glelchzeltlg zugesetzt, mit Ausnahme
des Falls der Verwendung eines {iberwiegend aus Polyﬁthylen'
oder Kthylen bestehenden Copolymeren. :
Daﬁer werden bei der Beschpéibung des4erfindungégémaﬁen'f
Verfahrens von Zeit zu Zeit bestimmte Unterschiede in
“’den anwendbaren Verfahrensbedingungen angewéth, wenn die
primdren Eigenschaften des Polymeren als Ergebnis '

~ seines Kthylengehaltés bestimmt werden. .

ist : : o

Das Verfahren/auf Elastomere aller Klassen, die in’ elnem

- Extruder bearbeitet werden konnen, anwendbar. Belsplele
umfassen Naturkautschuk, Polylsobutylen3 Butyl-

Chlqrbutyl-, . "Polybutadien-, Butad;en-Styrol- Athylen-_
Propylen—,:Kthylen-Propylen-Dieh—Terpolymer—Elastomere

und Gémischg derselbeh‘miteinander und mit_thermopléstischer
Polymeren. Gemische von-Elastomerqn und‘Plasten,.

309842/1098
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in jedem Verh#ltnis, werden durch die erfindungsgemife
Verarbeitungstechnik verbessert. '

Eine Klasse von Trégern oder Grundmaterialien, die fiir die
erfindungsgemifen Klébstoffe verwendet werden, -kann
entweder Polydthylen, isotaktisches({ d.h. kristallines)
Polypropylen'oder ataktisches, d.h. amorphes Polypropylen
sein .. Das als Triger verwendete Polyithylen kann ein
Molekulargewicht im Bereich von etwa 2 000 bis 21 000 be-
sitzen. - ' ' . . : '

Es ist jedoch bevorzugt, Polyithylen mit einem Molekular-
gewicht von 8 000 bis 12 000 zu verwenden. Das in den
erfindungsgemifen Klebstoffen als Triger geeignete iso-

taktische Pol&propylen sollte einen SchmelzfluB (bestimmt

" nach ASTM D-123-57T) von 5 bis 500 besitzen. Isotaktisches

Polypropylen mit auBergewdShnlich niedrigem Molekulargewicht
" und einer Schmelzviskositidt bei 177°C von 3 000 bis

5 000 cP kann ebenfalls als Triger zur Herstellung der
Sehmelzkleber verwandt werden. Das ataktische Polypropylen
sollte eine Schmelzviskosit#t, bestimmt bei 177°C unter
Verwendung eines Brookfield RVS-Viskosimeter mit einer
Spindel Nr. eri einer Spindelgeschwindigkéit von 20
U/Min., von etwa 1 000 bis 15 000 cP besitzen. Alle

' Schmelzviskosititen, auf die in der vorliegenden Beschrei-
bung Bezug genommen wird, wurden unter den zuletzt ange-
gebenen Bedingungen bestimmt. Gegebenenfalls kdnnen als
Triger fiir die neuen Klebstoffe Gemische von jeweils 2
oder mehr der?oben angegebenen Harze verwendet werden.

Da die gepfropften Polyolefin-Plastikmaterialien dazu
neigen, etwas briichiger als ihre Grundpolymeren zu sein,
wird durch den Zusatz-von Mengen von kautschukartigen
Polymeren, wie Kthylen- Propylen-Elastomeren, die Flexibili-
tdt des erhaltenen Gemisches stark verbessert. Diese Elasto-
meren kdnnen ebenfalls gepfropft sein.

309842/1098
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Zusitzlich zur(Vérbeséerung der Flexibilitit der ge-
pfropften Polymeren,macht es weiterhin der Zusatz von
geeigneten kautschukartlgen Polymeren den gepfropften Poly-
meren, wenn sle}ﬁaterlallen wie, Wachse, Harzen, 51 und
dgl. gestreckt sind, mdéglich, die phy81kallsche Festlgkeit
. aufrecht zu ephalten. Dies ist eine w1cht1ge Betrachtung, -
die sowohl/Kosten des Endproduktes ernledrlgt als auch

" die Schmelzviskosit#t der Gemische, die merkbare Mengen
des modifizierten Polyolefins enthalten, reduziert.

Das Harz und die polymeren klebrig-machenden Mittel,wie
beschrieben, kénnen in den erfindungsgemifen Férmulierangen :
in Mengen von etwa 10 bis 1 000, vorzugsweise 20 bis 500 o
und 1nsbesondere von 50 bis 250 Gew.-Teilen/100 Gew.fTellen
-der elastomeren Komponente vorhanden seln.

Wird den Formullerungen ein Wachs - zugesetzt, so kann es
in Mengen von etwa 50 b1s etwa 500, vorzugswelse 50 bis
250 und 1nsbesondere/100 bis 200 Gew.-Teilen der elastomeren_
Komponente vorhanden sein. Der Polyolefln-Trager kann-in
Mengen von etwa 50 bis 1 500 Gew,-Teilen/100 Gew.—Tellen,
vorzugsweise 75 bis 500 und insbesondere von 100 bis.250'
Gew:-Teilen des élaétoﬁeren COpolymefen vSrhanden sein.

Es ist verstandl1ch dagf entweder alle oder-ein Teil
der elastomeren Komponente oder der plastischen Komponente,

d.h. der Tragerkomponente, gepfropft sein kann. .

Bei der Herstellung der Klebstoffgemische der vorlie-
genden Erfindung. k8nnen die plastischen und elastomeren

309842/109%8
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Polyolefin-Komponenten, bevor sie wie vorstehend be-
schrieben in einem Extruder gepfropft werden, vorgemischt
werden. Umgekehrt kann eine dieser Komponenten getrennt

in einem Extruder gepfropft werden und dann mit der
_anderen; nicht—gépfropften Komponente in einem Mischer
mit hoher Scherkraft, wie einem Banburry-Mischer, einer
Milhle, einem Kneter, einem Mischextruder und dgl. gemischt
werden .(oder beide k¥nnen getrennt gepfropft werden und
dann gemischt werden). '

Werden klebrigmachende Mittel, d.h. Harze, Modifikatoren,
d.h. EVA!'-, Verdinnungsmittel, d.h. Wachse, und Zusitze
verwendet, so werden die thermoplastischen Komponenten

 in einem erhitzten Kessel, Schiittelvorrichtung (churn),
Kneter oder Mischer gebracht und bei einer Temperatur

von 93 bis 204%¢ geschmolzen. Die gepfropften plastischen
Polyolefin- oder gepfropften plastischen/ elastomeren
Polyolefin-Gemische und andere Zusitze werden anschliessend
langsam in das geschmolzene Gemisch eingeridhrt. Das
gesamte Gemisch wurde anschlieﬁend unter_Erhitien gemischt,
‘bis ein glattes homogenes Gemisch erhalten wird.

Das endgiiltige Schmelzkleber-Gemisch kann dann direkt ver-
wendet werden, oder kann in Strang- oder Tablettenform
extrudiert werden oder zur Verwendung in einem geeigneten
HeiBschmelz -Apparat ( hot melt applicator) in Span- oder
Pulverform gebracht werden. Es kann ebenfalls in einen

. Film oder eire Bahnform filr die nachfolgende Verwendung
-.gegossén oder extrudiert werden. In solchen geformten
Formen kann es zwischen die zu verbindenden Substanzen
gebracht und anschliefend durch Hitze und Druck aktiviert
werden. Die erfindungsgemifen Klebstoffe kénnen durch
jeden der gewdhnlich vom Praktiker verwendeten Heif-
schmelz -Apparate aufgebracht werden. Obgleich diese Ge-
miseche in jeder vom Praktiker als niitzlich betrachteten
Stidrke aufgebracht werden kann, ist es bevorzugt, Uberzugs-

309842/1098
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stirken von 12,7 p bis 635,0 p (0,5 mil to 25 mils) .
zu verwenden. .

Da die gepfropften Polyolefine in verdfinnten Ulén'wiev.
parafflnlschen Kautschukverfahrensolen, d.h. " ‘
kommerziellen Produkten wie Flexon, relatlv unldslich 31nd
k8nnen die aus den gepfropften Polyoleflnen erhaltenen
feinen Partikeln verwendet werden, um dlese Materlallen

in Form von Plastisolen anzuwenden.

Die nach der hlerln beschrlebenen bevorzugten Technlk herge-'
stellten gepfropften Polyolefine, wie Polypropylen, be51tzen
bei miBig erh8hten Temperaturen ‘aufergewShnlich hohe Klebe-
festlgkelt d.h. ﬁberlappungs Scheradhisionen bel 121°

von Aluminium an Aluminium von etwa 17, 6 kg/cm (250 pBl)

Die HeiBbindefestigkeit. (hot bond strengbh) des Schmelz—
klebers ist beachtlich hahér als die| die mitnkdnvéntionellen:
Schmelzklebern erhalten werden kann. ' ' '

Einfaches Mischen des modifizierten gepfropften Polymeren
zur Herstellung eines endgliltigen HeiBschmelz-Gemisches

mit den Schmelzkleberkomponenten verbessert1die;édhasiven"
Eigenschaften beachtlich. Z.B. hatte ein 60/40-Gemisch

von mit 6 % Acrylsiure modifiziertem Polypropylen und

.40 % Vistalon 3708, ein kommerziell verfﬁgbares
Kthylen/Propylen-Elastomeres bei 22-2 C eine ﬁberlappungs-
Scher-Blndefestlgkelt von Aluminium an. Alumlnlum von

42,2 kg/cm (600 psi). Das Gemisch besaﬁ ebenfalls

bei 82°C eine Schaladha51on an’ Alumlnlumfolle von etwa -
2,32 kg/cm (13 pounds per inch). ’

Daher wird bemerkt, daﬁ obgleich das Mischen der Pfropf-.
komponente mit den anderen KomponentehAdés Schmglzklebergé—
misches ein wichtiges Merkmal der vorliegenden.ﬁrfindung ist,
umfaft eine besonders bevorzugte Ausfﬁhrungsform der vor-

308842/1098
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liegenden Erfindung das Mischen des plastischen Trégers .
und der anderen olefinischen Komponenten, d.h. der
Elastomeren, in dem piastischenATréger vor dem Zusatz

der klebrigmachenden Mittel, Wachse und andere Materialien
und das Pfropfen der Monomeren gemif dem vorangehenden
Extruder-Pfropfverfahren direktauf das Gemisch aus
Elastomeren und Plastens .. Nachfolgend k&nnen die
anderen Komponenten der gepfropften Komponente. zuge= -
setzt werden, was zu dem endgﬁltigen Schmelzgemisch fiihrt.

Wurde z.B. das 60/40-Polypropyen/Vistalon 3708 (EPT)-
Gemisch, das vorstehend erwdhnt wurde, in dem erfindungsge-
mifen Extruder-Modifizierungsverfahren direkt mit Acryl-
siure gepfropft, so zeigte das resultierende gepfropfte
Gemisch bei 82°C Schiladhidsionswerte von etwa 4,47 kg/cm
(25 pounds per inch). Die Adhdsion verbesserte sich.um
etwa 100 %,wenn die glastomeren und plastischen Schmelz-
Bestandteile zusammen im Extruder gepfropft wurden.

Durch Verwendung der erfindungsgemifien Technik werden
einige sehr signifikanten Vbrteile-erréicht. Diese Vorteile
konnen wie folgt zusammengefaﬁt werden:

a) Sehr hohe Scherbindefestigkeit wird erhalten,

" b) diese sehr hohe Scherbindefestigkeit kann bei erhdhten
Temperaturen aufrechterhalten werden.

Selbst.wenn das gepfropfte Produkt mit einem  Elastomeren
biegsam gemacht wurde, x8nnen Bindefestigkeiten erhalten
werden, die mit denen kommerzieller Produkte vergleichbar
sind. Werden Materialien unter Verwendung der erfindungs-

309842/1088
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gemaﬁen Gemlsche an Metalloberflachen gébunden, so.

ist das Versagen (failures), das auftritt, entweder koh531ves
oder Grenzschicht-Versagen. Konventionelle Materialien

auf Basis von- Athylen-V1nylacetat Komponenten tendleren
dazu, adhisiv zu versagen.

Kohisives Versagen-tritf auf, wenn die'géklebte Verbindung

~ innerhalb der Klebstoff-Schicht bricht. Adhidsives Versagen

tritt auf, wenn sich der polymere Klebstoff sauber von

dem Testsubstrat abschilt. Grenzschicht-Verzagen 31nd ]
dhnlich wie koh#sives Verfahren insofern, als sie 1nnerhalb
der Masse des Klebstoffes selbst auftreten, aber 1nsofern '
differieren, als sie in der Schicht der Klebstoffmasse
meist - unmittelbar am Testsubstrat auftreten. Bei einem
Grenzschicht-Versagen verbleibt ein diinner Rest des
Klebstoffes auf dem Testsubstrat. ' " |

Die nachfolgenden Beispiele dienen ‘der Erlﬁuterﬁng’der
vorliegenden Erfindung. S

Beispiel ‘1

Nachfdlgend wérden verséhiedene-Materialien im ﬁberiappungs—
Scher-Adhisionstest und Zug-Adh#sionstest ausgewerﬁét.

Diese Materialien waren ein mit Acrylsiure modifiziertes
Polypropylen, das 6 Gew.-% Acrylséure (Isomeres), die'.

wie vorstehend heschrleben hergestellt wurde ., enthielt,

ein 60/40-Gemisch dieses Polypropylens mit Vistalon. 3708

ein kommerziell verfugbares Athylen/Propylen-Dien-Monomer -
Elastomeres und ein Elvax 150-(Athylen—Vinylécetat) Co-
polymeres. Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammenge-
fagt.

'309842/1098
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Tabelle I (Fortsetzuhg)

Bemerkungen:T

Elvax 150 ist ein Kthylen-Vinylacetat-éop@ymeres5 das.
33 % Vinylacetat enthilt. Diese besondere Art wird von
" DuPont- filr hohe spezifische Adhision an Alumlnlum und

anderen nichtpordsen Oberflichen vorgeschlagen.

17,6 kg/cm® (250 1bs) war die maximale Kraft, die .durch.
die Belastungszelle auf der ZerreiBmaschine, die von.
elner fir die Verwendung ‘geeigneten’ erhltzten Kammer
umgeben war, nachgew1esen werden konnte.

In einer frilheren Arbeit, die die.Verwenddng'von CarboXy-~
terminiertemn Polyiéobutylen zZur Modifiziebung von'Eboxy—
Verbindungen umfafte, wurden zur Kontrolle fir einen
kommer21ellen Epoanlebstoff Uberlapp ungs—Scher-Ad—
h§31onswerte von 55,5 kg/cm (7%0 p31) bei 22 2 c und
7,03 kg/cm '(100 p51) bel 121 C erhalten. '

'Testproben wurden.durch Aufbringen dés_geéchmoléenén{
Pdlymereﬁ‘auf voréeheizte Aluﬁiniumstﬁcke hergestellt.
Um einen adequaten Oberflachenkontakt zu errelchen,
~wurde lediglich Hand Druck angewandt.

309842/7098 .



2316614

Beispiel 2

Die gleichen Zusammensetzungen wie die in Beispiél 1 be-
schriebenen wurden weiter in einem Abl8seadhisionstest
bei 82°C ausgewertet.

Weiterhin wurden auch verschiedene Gemische von mit
Acrylsiure modifiziertem Polypropylen, Athylen-Propylen-
Copolymerisat und einem Polyisobutylen (Vistanex MML-120)
in dem Abl8seadh#sionstest bei 82°C ausgewertet. Die Er-
gebnisse. dieser Versuche sind in Tabelle II zusammenge-
stellt. '

30984271098



22

2316614

oo . o o  (Dozfee Teq
. . . __. .zﬂz\somOmudscmmonmm

L o €JJ03848Uny UB 9TTOU-TIV)

-383208TAUTA (® NOTVISIA/dd UOA g4~ DPOWSINEE UOA  §33IRTZTITPOU
-uaTAusy UDSTWeP-Of/Q9  UPSTWID-OH/09 SANRSTAIOY FTU

.Cmﬁhmanahﬁom Emppmﬂuﬁuﬂvos 8ANES JIW UOA msosmam>mc0Hmmnvmmmmﬁn¢ J8p 3888TUqo3ay

. IT etteqaey

The e v 68‘0 cs‘o mm 0 EO\wx ‘UOTSRUPEASQTAY JolY
o5 e | - - - 02T-T Wi XANYISIA
- y - oY . oL - S 0g. . 06. g0LY NOTYISIA
0¢ - , 09 - . 0f , . 02 - 0T  dd-2angsTAIdy
I xssompﬁmx pun mmamnzmm Eng somﬁsmm _ o

_ : . . : _ Ao 2‘2e 109

, yonaq : yonaq _ yonaq .
mw.o.‘ 9671 . LA ﬁ:.m - nEeT EO\wx “coﬂmmnummmmﬁp4 comm

092 XBATH OGT XBALd  USUoSTWasp yoed , o 80.L% SR
ogesTaowATodo) . 3X9TZTITPOW €QOLE zoq<amH> pun uaTLdoadAtog -

30984271098



- 23 -

2316614

Bemerkungen zu Tabelle II:

Nicht modifiziertes Polypropylen und unvermlschtes
VISTALON 3708 weisen {lberhaupt kelne Adh3ision an Alumlnlum-
folien auf, wenni derartige Proben in der gleichen Weise
hergestellt werden.

Mit Acrylsiure modifiziertes Polyoropylen als solches ist
sprdde. Das 60/40-Gemisch mit VISTALON 3708 und das’
50/50-Gemisch mit VISTANEX MM L~120 sind stelfe Materlallen,
jedoeh nicht sprdde. Die Gemische, die einen tberwiegenden
Anteil an VISTALON 3708 aufweisen, sind sehr biegsam und
kaufschukartig,éhnlich den Klebstoffen aus Kthylen-Vinyl-

- acetat—-Copolymerisaten. T

Die Testproben wurden hergestellt, indem man bei 177°C
BlScke formte und mit Aluminiumfolie bedeckte, die die
Hil1fte des Formhohlraumes ausfilllten. Der zum Binden einge-
setzte Druck bestand lediglich in der Kraft, die durch das
viskose, geschmolzene Polymerisat ausgellbt wurde, da die
Formhohlriume offene Rinder hatten und nicht vollstindig
geschlossen waren. ’

- Beispiel 3

Eine Reihe von Zusammeﬁsetzungen, die haupts#chlich den;
'Jenlgen entsprachen, die vorstehend beschrieben wurden,
wurden ebenfalls in dem Abldseadhisionstest bei 82°C aus-
gewertet, w wobei Baumwollgewebe mit Hilfe eines modifizier-
ten Chlorbutylkautschuks, der in einem L¥sungsmittel geldst
wurde, an verschiedene Kunststoffproben gebunden wurde.
Chlorbutylkaﬁtschuk jst ein im Handel erh#ltlicher, leicht
chlorierter Butylkautschuk. Die Ergebnisse sind in Tabel-
'1e III zusammengestellt.

”

309842/1088
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Bemerkﬁngen zu Tabelle III:

Das zum Verbinden des Baumwollgewebes mit ﬁen verschiedenen
Kunststoffproben verwendete Material war einfach ein modi-
fizierter Chlorbutylkautschuk TM, geldst in einem LSsungs-
mittel ohne zus#tzliche Adhésionspromotoren, klebrigmachen-
de Mittel oder Verstirkungsmittel. Es wurde festgestelit,
daf dieses Material eine Abldseadhision an Stahl bei 82°¢
von nur 0,089 kg/cm hatte und héchstens.eine Abl8seadhision
an Stahl von 0,767 kg/cm aufwiés, wobei Jedoeh ein Ad-~
hdsionsbruch auftrat, wenn es mit einem Adh#sionspromotor
modifiziert worden war., ' '

Die fehlerhaftereh Ergebnisse der Ablaseédhasion mit hdhe~-
ren Spitzenwerten zusammen mit der Tendenz zu Koh#sions-
' brichen innerhalb der Kaltbindeadh#ision zeigen an, daf
dieser modifizierte Chlorbutylkautschuk besser an dem mit
S#ure modifizierten Polypropylen als an iblichem Polypropylen
anhaftet. Die Testproben fir diese Kaltbindeadh#sionsver-
- suche wurden hergestellt, indem man zuerst das Baumwollge-
webe und den Kunststoff mit dem Kautschuk~Kleber Uberzog.
Nachdem dieser erste ﬁberzug getrocknet war, wurde auf das
Gewebe und den Kunststoff ein bindender Uberzug aufgetragen,
worauf Gewebe und Kunststoff’zusammengepreﬁt wurden. Die
Abl¥seadhisionsversuche wurdenAeinige Tage spiter durchge-
fihrt, um sicherzustellen, daB das L8sungsmittel vollstén-
dig verdampft war.

T

Beispiel 4

Verschiedene der vorstehenden Zusammensetzungen wurden in
verschiedenen Lisungsmitteln auf ihre Ldsungsmittelbestin-
digkeit hin untersucht. Die Ergebnisse sing in Tabelle IV
zusammengestellt.
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Bemerkungen zu Tabelle IV:

Die Testproben, die nach einer 2i-stiindigen Immersion

keine bedeutende Ver#nderung oder nur eine Quellung zeigten,
verinderten sich auch nicht merklich, nachdem sie eine Woche
lang in Immersion gehalten waren.

Nicht modifiziertes Polypropylen, Escon 115, zeigte nach
einer Woche in Hexan, in Toluol und in Perchlorithylen. ge-
wisse Erweichungserscheinungen,.jedoch nicht in einem be-
deutenden AusmaB.

Mit Ausnshme der Proben von Escon 115 wurden élle—Immersions—
versuche mit Polymerisatproben durchgefiihrt, die fiir die
Abldseadhisionsversuche bei 82°C an Aluminiumfolie gebunden
waren. Die Probe von Elvax 150 18ste sich von der Folie,
"wenn sie in Isopropanol geldst war, sie 1lBste sich dabei
aber nicht und fnderte auch nicht ihre Gestalt. Das mit Siure
modifizierte Polypropylen wies keihe Anzeichen einer Abl8sung
in irgendeinem der L8sungsmittel auf. Das Gemisch von mit
 SHure modifiziertem Polypropylen und VISTALON 3708 quoll in
dréi L3sungsmitteln, nimlich in Toluol, Hexan und Perchlor-
4thylen, was eine merkliche Verwerfung und Krﬁuselung'der
Testproben verursachte aber nur wenig AnlaB z& einer Abl8-
sung gab. ' | ‘

Beispiel 5§

Verschiedene Gemische des gleichen mit SHure modifizierten
Polypropylen mit anderen thermoplastischen Verdiinnungsmitteln,
die im Handel erh#iltlich sind, wurden hergestellt. Die Pro-
dukte wurden im Hinblick auf ihre Flexibilitdt, ihr Aussehen
und ihre Adh#sion an Metall ausgewertet. Die Ergebnisse sind
in Tabelle V zusammengestellt.

309842/1098
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Bemerkungen zu Tabelle V:

Die Gemische wurden hergestellt, indem man eine kleine

Dose mit Polypropylen auf einer Heizplatte erhitzte und die

Verdﬁnnungsmittél von Hand einriihrte. Das Einmischen der
fliissigen Zus#tze in das ziemlich viskose Polypropylen lie8
sich nur mit Schwierigkeiten durchfithren. In vielen FHllen
traten infolge von ﬁberhitzung Verfirbung und Zersetzung '
ein.

Ein:anderer Grund aufer der Entwicklung von Adh#sionskraft,
aus dem man bevorzugt, den Kunststoff und das Elastomere
vor.dem Strangppesﬁen und vor.dem Pfropfen zu vermischen,
besteht darin, daR h#ufig das Vermischen des Pfropfpoly-
meren und des Elastomeren im Anschluf an die Biidung nur des
gepfropften Kﬁnststoffs allein viel schwieriger ist, da die
beiden Bestandteile unvertridglich sind. Wenn das Polypropylen
so modifiziert wurde, daf es starke Adhisionseigenschaften
hat, tendiert es dazu, stark an Metalloberflichen des '
Banbury-Mischers oder anderer Apparate, in denen mit hoher
Scherkraft gemischt wird, und die zum Mischen des modifi-
zierten Polypropylen mit dem Elastqmeren eingesetzt werdén,
anzukleben.

Beispiel 6

In diesem Beispiel wurde ein anderes, mit mehr SHure modi-
fiziertes Polypropylen mit anderen Materialien gemischt,.die
ilblicherweise in HeiBschmelzklebern, wie Athylen-Vinylacetat-
Copolymere, eingesetzt werden, um ihre Heifbindekraft zu

- verbessern. Das mit SHure modifizierte Polypropylen wurdé :
auch einem HeiBschmelzkleber auf der Basis eines Gemisches

aus einem Polymerisat und einem Wachs zugesetzt und verlieh
diesem Adhfisionseigenschaften. Die Ergcbnisse dieser Ver-:
suche sind in Tabelle VI zusammengestellt.
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Bemerkungen zu Tabelle VI:

1. Die schlechte Uberlappungsscheradhision des 50/50~
Gemisches von mit Siure modifiziertem Polypropylen und
Elvax 40 bei 121°C wurde wahrscheinlich durch das viel ge-
ringere Molekulargewicht des Elvax 210 verursacht. '

2. Das 25/75-Gemisch aus EPM und Wachs bestand aus 25%
eines Athylen-Propylen-Copolymerisates mit einem Gehalt
von etwa 90% an 02 und 75% eines Wachsgemisches aus 829 .
Paraffinwachs und 12% eines mikrokristallinen Wachses.

3, Gemlsche des mit SHure modifizierten Polypropylen mit
der MPR von 200 mit einigen Materialien, wie z.B. SBR-
Blockelastomeren, waren schwierig herzustellen und'sprﬁde.-

I, Das gepfropfte Polymerisat verbessert betrichtlich die
Adhasionswerté von iiblichen Heifschmelzklebern.

5. Das Pfropfpolymere mit der MFR von 200 war im geschmol-*
zenen Zustand leichter zu bearbeiten als die Pfropfpoly-
meren mit einer MFR von 50, auch wenn es im abgekﬂhlﬁen
Zustand sprdder war. '

309842/1098
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Beispiel T

In diesem Beispiel werden eine Reihe von Versuchen ausgefihrt,
um zu zeigen, daB die mit SHure gepfropften Mischungen von
Polypropylen und einem kautschukartigen Athylen-Propylen-
Gummi Verdiinnungsmittel aufnehmen kénnen und trotzdem ihre
Klebeeigenschaften behalten. Digse Verdﬁnnungsmitﬁel_Setzen
die Schmelzviskositit dieser Schmelzen herab.’

Die Ergebnisse sind in den Tabellen VII und VIIa zdgammengém
faBt.. ‘ '
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Tabelle VIIa

Wirkung von Weichmachern auf mit Acrylsédure
modifizierte Mischungen von EP-Kautschuk und
Polypropylen ’

Pellets des Polymeren wurden zu Weichmacher im Verh#ltnis
des Polymeren zumWeichmacher von 1 : 1 gegében und drei
Wochen bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Der relative -
Grad der Schwellung der Pellets wurde dann festgestéllt.

Aufstellung in der Reihenfolge
Weichmacher-Zusammensetzung der relativen Schwellung

FLEXON® 845 Paraffindl 0 kein Schwellen
50/50 FLEXON 845/DTDP 1
50/50 FLEXON 845/Jayflex 205 2
pitridecylphthalat 3
50/50 DTDP/Jayflex 205 ]

5

Jayflex 205 Naphthendl 100 % Volumenzuwachs

Es ist zu bemerken, daB die Verdilnnungsmittel .

nicht nur Kostenéinsparen, sondern auch die Schmelzviskosi-
t#t der harten, aber flexiblen Mischung von gepfropftem
Polyprdpylen/Kthylen—Propylen4CopolymerfElastomerem herab-
setzen. . '

Beispiel 8
Dieses Beispiel zeigt, daB verglichen mit Athylen-Kthylacry-

lat-Polymeren, die fiir die Benutzung als Schmelzkleber be-
‘stimmt sind; die Acrylsiure gepfropften Polypropylene und

309842/1098



Mischungen, modifiziert mitAeinem.kautSChukartigen.Elasto-
meren, eine bedeutend gropere Haftféhigkeit'bei'erhﬁhtén
Temperaturen zeigen.

Eine Reihe von Zusammensetzungen whrden_hergéstellt,um:dies'

zu zeigen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle VIII zusammen-
gefadt. ' ' o
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. Wie aus den Daten selbst entnommen werden kann, zeigen

die mit Acrylsiure modifizierten Polypropylene weit
iiberlegene Adhisionseigenschaften und Festigkeit bei
wenig erhthten Temperaturen, d.h. 120o c. Die Kthylen-
Kthylacrylat-Copolymeren zeigen bei dieser Temperatur
nahezu keine Festigkeit.

Aus anderen Versuchen ist es bekannt, daB die Athylen-
struktur der Kthylen—ﬁthylacrylat-Copolymeren diese -
befihigt, Mischkristalle mit Wachs zu bilden, um so’

heiBe Schmelzen auf Wachsbasis zu verstirken. Die
sfuremodifizierten Polypropylene, die kein Athylen-
Propylen-Elastomer enthalten, sind nicht gut vertriglich
mit Wachssystemen. )

Die Kthylen-Athylacrylat-Copolymeren sind recht flexibei,
wihrend die s3uremodifizierten Polypropylene dazu neigen,
etwas sprdde zu sein.:

Sowohl Athylen-Athylacrylat-Copolymere (EEA) wie,augh mit
Acrylsiure modifizierte Polypropylene zeigen schlechte
Stabilit#dt im Schmelztiegel;'EEA/Wachgsysteme entfirbten sich
nach 72 Stunden bei 150° C, obwohl sie Antioxydationsmittel
und Stabilisierungsmittel enthieiten.

Die siuremodifizierten Propylene sind nicht nur bemerkenswert
wegen ihrer hohen Bindungskrifte bei Zimmertemperatur, sondern
auch fir ihre Fihigkeit, angemessene Bindungskr&ifte bei er-
h8hten Temperaturen zu behalten. Diese letztgenannte Eigen-
schaft ist wiehtig fir solche Anwenddngsfﬁlle, in denen '
Klebstoffe oder'ﬁberzﬁge der Behandlung in Autoklaven oder

in kochendem Wasser unterworfen werden. '

308842/1098
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Beispiel 9

. Mehrere Klebstoffmlschungen wurden aus gepfropften Polymer-
komponenten und ungepfropften Komponenten hergestellt

Diese Mischungen wurden bei -23° ¢ auf ihre Haftféhigkeit bei
Schlag gepriift.

. Die Ergebnisse sind in Tabelle'IX_zusammengefaﬁt.

- Tabelle IX

Schlagadhision bei niedrigen Temperaturen
ﬁberlappungsschermuster wurden auf 4230 c gebracht'und'dann
manuell in eine Richtung nérmal.zur Bindelinie aufgeschlagen.

Gepriifte Muster .

25775 ~. 14 % Sdure 200 MFR pp/Kraton 1107 erfolgreich'

50/50 ~ 14 % SHure 200 MFR pp/Elvax 40 = erfolglos"
Elvax lo . "_ ‘ - erfolglo§f
50/50 ~ EP-pp/FLEXON 845 - - erfolgreich
50/50 . IS EP-pp/Jayflex'ZOS ' erfolgreich
50/50 . EP-pp/Eastobond MSH erfolglos
50/50 S EP-pp/Parmo petrolatum erfélglos
50/50 - EP-pp/Indbpol'H—loo ~ erfolglos

EP-pp = 60 % Polypropylen & UO A VISTALON 3708 mltaxfh % SHure
und MFR-Wert von 1.8. ' - ‘

'

1309842/1088 .
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Kraton 1107 ist ein Styro1-Isopren-Blockpolymeres mit Klebe-
eigenschaften und ungefahr 20 Gew.-% Styroil- von der Firma
Shell. ’

Elvax 40 ist ein Venylacetat-Athylen-Copolymeres mit ho %
Vinylacetat und einem Schmelzindex von S7.

Die anderen Materialien sind handelsilbliche Weiéhmacher oder
Verdiinnungsmittel fiUr Elastomere. Sie sind billig und niitzlich
insoweit, als sie die teureren Polymerkamponenten ersetzen

und gleichzeitig die an sie gestellten Forderungen erfilllen
kénnen. '

Zwischen 1 und 100 % der olefinischen Komponente der bei
Hitze schmelzenden Zusammensetzung kann -gepfropft sein.

* Allgemein enthalt die erflndungsgemaB bei Hltze schmelzende
Zusammensetzung von 5 bis 95, vorzugsweise 20 bls 80 und
besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-% einer thermoplastlschen,
Komponente und 95 bis §, vorzugswelse 80 bis 20 und 1nsbnsondere
bevorzugt 60 bis 40 Gew.-% der gepfropften Komponente.

Eine solche bei Hitze schmelzende Zusammensetzﬁng kann als solchs+
als fertiges Produkt benutzt werden oder in Mengen von 40 bis

95 Gew.-% als klebende Zwischenproduktkomponente fir eine
fertige Klebstoffzusammensetzung.

Eine bevorzugte olefinische Komponente enﬁhalt eine Mischung
von 9 bis 80, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-% eine:Polyolefin-
kunststoffs mit 91 bis 20, vorzugsweise 60 bis 40 Gew.-%
eines Polyolefinelastomeren, in der entweder eine oder belde
Komponenten gepfropft sind.

30984271098
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Paténtansprﬁche:

1.) Schmelzkleber,enthaltend ein Gemlsch von
A) 5 bis 95- Gew.-% einer thermoplastlschen Komponente,

B) 95 bis 5 Gew.-%# eines Polymeren, das mit 0,1 bis 50 Gew.—%

(a) einer ungesdttigten C bis- 010 Monocarbonsaure,

3
(b) ungesittigten Polycarbonsauren oder
(¢) deren Derivaten- als Monomeres gepfropft wurde, ‘und

C) deren Gemische;-

2.) Kleber nach Anspruch 1, dadurch'gekennzéichnet,'daﬁ 

der Thermoplast gepfropft wurde.. N . o

3.) Kleber nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daf das Polymere ein Elastomer ist.

y, ) Kleber nach Anspruch 1, dadurch gekénnzeichnéﬁ dap
das Polymere ein Elastomeren- und ein Thermoplasten-Gemlsch
ist Awobel belde gepfropft wurden.. ‘

5.) Klebef‘geméﬁ Anspruch 4; dadurch gekennzeichnet, daB
die Pfropfung glelchzeltlg auf ein Gemisch ‘des Elastomeren
und des Thermoplasten durchgefuhrt wurde.

6.) Kleber nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
"gekennzelchnet dag er zusitzlich ein klebrlgmachendes
Mittel enthilt. ' . -

7. ) Klebef nach Anspruch 6, dadurch gekenézeichnet daﬁ
das klebrlgmachende Mittel in einer Menge von 1 bls 75
Gew.-% vorliegt. '

8.) Kleber nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch ge-'
kennzeichnet, daﬁ der Thermoplast aus elnem C ‘bis C10
‘Polyolefin, aus Wachsen, Athylen- Vinylacetat Copclymeren,

- 309842/1098
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Polyamiden,_Polyestern'odér'deren Gemischenbesteht;

9.) Kleber nach elnem der Anspriiche 3 bis 8, dadurch ge-'
kennzelchnet daB das Elastomere ein Athylen-Propylen-Co-
polymer oder Kthylen—Propylen-Dlenmonomer-Terpolymer,‘
Polyisobutylenelastomer, Butylkautschukelastomer, Chlor-
butylelastomer oder ein Gemisch dieser Elastomeren ist.

10.) Kleber nach einem der Ansprilche 1 bis 9, dadurch ge-
kennzeichnet, daf die Carbonsiure eine Acrylsdure ist.

11.) Kleber nach -einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, daf das Polymere besteht aus: .

A) 9 bis 80 Gew.-% eines.C,- bis Cio-Polyolefinplasten,‘

~ der 1 bis 20 Gew.-% gepff%fte Acrylsdure enthilt,

B) 20 bis 91 Gew.-% eines XAthylen-Propylen-~Polymeren,
Athylen-Propylen-Dienmonomer-Copolymeren, Butyl-
kautschuk, Chlorbutylkautschuk, Brombutylkautschuk oder
Sulfo-Athylen-Propylen-Dienmonomer-Kautschuk, - der
1 bis 20 Gew.-% einer gepfropften Acrylséure enth&lt,
als Elastonmer.

12.) Verfahren zur Herstellung eines Schmelzklebers, da-
durch gekennzeichnet, daR man |

A) ein elastomeres PdiymereS'mit

B) einem plastischen Polymeren vermischt, und anschliefend
auf dieses Gemisch etwa 1 bis 20 Gew.-% einer unge-
sittigten Mono- oder Dicarbonsiure oder einem Derivat
derselben pfropft. i

13.) Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
daf man die Pfropfung in einem Extruder ausfiihrt.

14.,) Verfahren zum Verkleben zweier Stoffe miteinander,
dadurch gekennzeichnet, daf man
A) auf ein C,- bis C o~ -Polyolefin 1 bis 20 Gew.-%
einer C3— bis Clo—Mono— oder Polycarbonsiure oder

309842/1098
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ein Derivat derselben:aufpfropft,'  ;
B) aus dem gepfropften Polymeren einen Formkdrper her-

. stellt,
' C) den Formkdrper zwischen die zwei Stoffe einfillirt, und
D) . die beiden Stoffe unter geeignetem_Drdck.erwirmt.

15,) Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzéichnet,

da8 der Formkdrper eine Folie ‘ist.

16.) Verfahren nach Anspruch 1i, dadhrch.gekénnzeichhet,f.'
daB der Formkdrper ein Gewebe ist. TR

17.) Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet,
daR das Gewebe Vliesstoffe enthdlt. = S

~Fiir: Esso Research and.Engiheefipg Company

. Dr.W.Beil
Rechtsanwalt
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